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Extraction of Its α-benzoinoxime Complex with Molten 
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The spectrophotometric method for the determination of small amounts of 
copper by extraction of copper-α-benzoinoxime complex with molten naphthalene 
is studied. The insoluble stable complex formed with copper and a-benzoinoxime 
is extracted with mo1ten naphthalene. The extracted mixture of complex and 
naphthalene is dissolved in dimethylformamide. The absorbance of the solution 
is measured at the wavelength of 440 nm against the reagent blan.k and 
determined small amounts of copper. The working concentration range in 10 
ml of naphthalene-dimethylformamide solution is 13 to 250μg copper with a 
relative standard deviation 0.5% at 440nm. 
1.緒言
銅イオンと反応して安定な錯体を生成する有機試薬
にはジエチルジチオカルパミン酸1)， ジチゾン刊 ク
プロインめ，1，10・フェナントロリン刊サリチル酸べ
αー ベンゾインオキシムわなどがあり， 水に可溶性ある
いは不溶性のキレートを生成する。水に可溶性の錯体
は直接比色定量が可能であるが，水に不溶性の錯体は
直接比色定量できず，したがって一旦クロロホルム，
ベンゼン等の有機溶媒に抽出させたのち，この溶液に
ついて比色定量する必要があるO 著者らは今回これら
有機試薬のうち，a-ベンゾインオキシムを選び，これ
報 Divisionof App1ied Science 
を銅 (n)イオンと反応させ， 生成する緑色D銅ー α
ーベンゾインオキシム錯体を融解したナフタリン中に
抽出し，その抽出液を放冷固化させたのち水層から分
離するD これをジメチルホルムアミドに溶解させ，分
光光度法によって徴量の銅を定量するための基礎的条
件を検討した結果について詳細に報告する。検討した
結果，本法はクロロホルムの場合と同様に融解したナ
フタリン中にも容易に抽出され，また0.5%の精度で
定量できることがわかった。なお αー ベンゾインオキシ
ムと反応して水に不溶性の金属錯体を生成する金属イ
オンに銅イオンのほか，モリブデン，タングステンイ
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オンがあるが，いずれも白色沈股であるため，これら
金属イオンについては，本法は適用できない。
2. 実験
2.1試薬
〔銅標準溶液〕
和光純薬製原子吸光分析用試薬 1000ppm銅を純水
で希釈して 25ppm溶液として使用した。
〔αmベンゾインオキシム溶液〕
和光純薬製特級 αー ベンゾインオキシム 0.5gをはか
りとり，これをエタノールに溶かして100mlとした。
〔緩衝溶液〕
1M酢酸と 1M酢酸ナトリウムおよび 1Mアンモニア
水と 1M塩化アンモニウムを適当量混合して使用し
TこO
〔ナフタリン〕
関東化学製試薬特級を用いた。
〔ジメチルホルムアミド〕
和光純薬製試薬特級をそのまま使用した。
2.2装置
吸光度の測定は目立124型夕、、ブ‘ルビー ム分光光度計
を使用し，光路長 10mmのガラスセルで
また， pHの測定は東亜電波製 HM-9A型ガラス電極
pHメーターを使用した。
2.3定量操作
80msの共栓付三角フラスコに 25ppm銅標準溶液
を1~10mß とり， 0.5%αーベンゾインオキシムーエ
タノール溶液0.5msおよび1M緩衝溶液2.0msを順
次加え， 純水で全容量を約 30msとし， よく混合す
るO これを約 700Cに加温した温浴上で、約5分間熟成
したのち，ナフタリン1.5gを加え，沸とうした湯浴
上でナフタリンをじゅうぶん融解させる D 融解させた
のちナフタリ γの徴細な結晶が析出するまで激しく振
とうさせるo放冷後固化した銅錯体とナフタリンの混
合物をロ過し純水で洗浄する。洗浄後，着色したナ
フタリン混合物を乾いたろ紙上に拡げて乾燥させてか
らジメチルホルムアミドに溶解し，全量を10msとす
るD この溶液の一部をセルに移して，銅を含まなし、か
ら試験溶液を対照として， 440nmで吸光度を測定し
銅を定量するD
3. 実験結果
3.1 銅ー αー ベンゾインオキシム錯体のナフタリンー
ジメチルホルムアミド溶連の吸収曲線
銅ー αー ベンゾインオキシム錯体および αー ベンゾイン
オキシムのナフタリンージメチルホルムアミド溶液
を，水を対照として 320~500nm における吸収を測定
したところ， Fig. 1に示すような曲線が得られたD
これより極大吸収は 440nm付近にあることがわかっ
た。また，試薬のみの場合にはこの波長領域ではほと
んど吸収はみられなし、。したがって，本実験では 440
nmを測定波長とした。
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Fig. 1 Absorption spectra of α-benzo・
inoxine and metal Complex in 
na p h thalene-dimethy lf ormamide 
solution 
Cu:125μg ; pH : 9.0 ; Naphthalene: 
1.5g ; 0.5%α-benzoinoxime: 0.5ms 
Reference: Water 
3.2 抽出時における pHの影響
125μgの銅を含む水溶液に 0.5%αーベンゾインオ
キシム溶液 0.5msと緩衝溶液 2.0msを加え，純水
で全容量を約30msとし.2.3の定量操作に従って金
属錯体を融解したナフタリン中に抽出したのちの溶液
のpH値と抽出後のナフタリンージメチルホルムアミ
ド溶液の吸光度との関係をFig.2に示す。これより，
pH3.5~4.5 までは pH の増加とともに吸光度は急激
に増加し， 4.5以上ではほとんど一定の値を示すこと
がわかった。したがって，本実験では抽出時の溶液の
pH値を約9.0に調整することにした口
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Fig. 2 Effect of pH on absorbance 
Cu : 125μg ; Wavelength : 440nm ; 
Naphthalene 1.5 g ; 0.5% 
α-benzoinoxime: 0.5ms; Digestion 
time: 5min. 
Reference: Reagent blank 
3.3試薬濃度の影響
125μgの銅を含む水溶液に 0.5%a-ベンゾインオキ
シムーアルコール溶液の添加量を0.1，，-，3.5msまで変
化させ.2.3の定量操作に従って銅-a-ベンゾインオキ
シム錯体を生成させ，これを融解したナフタりン中に
抽出し，抽出後のナフタリンージメチルホルムアミド
溶液の吸光度と試薬の添加量との関係を調べた結果を
Fig.3に示すO これより αー ベンゾインオキシムーア
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Fig. 3 Effect of concentration of rea-
gent on absorbance 
Ca: 125μg; Wavelength: 440nm; 
pH 9.0， Naphthalene 1.5g 
Digestion time: 5min 
Reference: Reagent blank 
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ノレコー ノレ溶液の添加量が0.1，，-，0.2msでは吸光度は急
激に増加するが，0.2"-'3.0m.eではほとんど一定の値
を示すことがわかった口なお，試薬の添加量が3.0ms
以上になると吸光度はしだし、に減少する。したがっ
て，本実験では試薬の添加量は 0.5msとした口
3.4 緩衝溶;夜の影響
125μgの銅と 0.5%αーベンゾインオキシムーアルコ
ール溶液 0.5msに pH9.0のアンモニア緩衝溶液
(1. 0，，-，5. Oms)を加え， 銅ー αーベンゾインオキシム
錯体を生成させ，これを融解したナフタリン中に抽出
し，放冷固化して得られるナフタリン混合物をDMF
に溶かした溶液の吸光度とアンモニア緩衝溶液の添加
量との関係を調べた結果を Fig.4 ~.こ示すD これよ
り， 1Mアンモニア緩衝溶液を O.5---1. Om.e添加した
場合には， 添加量の増加とともに吸光度も増加する
が， 1.0-----3.0msの添加では吸光度は一定の値を示す
ことがわかったO また，添加量が 3.0ms以上の場合
は吸光度はしだいに減少する口したがって，本実験で
は緩衝溶液の添加量は 2.0msとした。
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Fig. 4 Effect of addition of buffer 
solution on absorbance 
Cu: 125μg ; Wavelength : 440nm; 
0.5%α-benzoinoxime 0.5ms 
pH: 9.0 
Reference: Reagent blank 
3.5 ナフタリン添加量の影響
125μgの銅を含む溶液について.2.3の定量操作に
従って銅ーαー ベンゾインオキシム錯体を生成させ，こ
れを融解したナフタリンに抽出する際のナフタリン添
加量 (0.5"-'3. Og)が吸光度におよぼす影響について
検討した結果を Fig.5に示す。これよれナフタリ
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ンの添加量が 0.5，-，1.5gの範囲では一定の吸光度を
示すが， 2.0g以上の添加では添加量の増加とともに 0.8 
吸光度は減少することがわかった。したがって，本実
験ではナフタリンの添加量は1.5gとした。
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Fig. 5 Effect of addition of naphthalene 
on absorbance 
Cu: 125μg: pH: 9.0: Wavelength: 
440nm : 0.5%α・benzoinoxime
0.5m.e; Buffer solution: 2.0m.e 
Reference : Reagent blank 
3.6 熟成時間の影響
125μgの銅を含む水溶液に 0.5%αーベンゾインオ
キシム溶液0.5m.e， 1Mアンモニア緩衝溶液2.0m.eを
順次加え，生成した銅錯体を約 700Cの湯浴上で熟成
する際の熟成時間の吸光度におよぼす影響について
検討した結果を Fig.6に示す。これより， 5 ---30分
の熟成ではほとんど一定の吸光度を示すことがわか
った。したがって，本実験では熟成時間は5分とし
7こo
3.7抽出錯体の経時変化
125μgの銅を含む水溶液に 0.5%αーベンゾインオ
キシム溶液 0.5m.e 1Mアンモニア援衝溶液 2.0m.e
を順次加え， 2.3の定量操作に従って抽出し，抽出後
のナフタリン混合物を DMFを溶解する際の吸光度
の経時変化を測定したところ Fig.7に示すような
結果が得られた。これよれ時間とともに吸光度はわ
ずかながら減少することがわかった。したがって，不
実験では抽出後のナフタリン混合物を DMFに溶解
後ただちに吸光度を測定した。
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Fig. 6 Effect of digestion time on ab-
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Cu : 125μg ; pH : 9.0; 0.5%α-
benzoinoxime 0.5m.e Buffer 
solution 2.0m.e Naphthalene 
1.5g 
Reference: Reagent blank 
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Fig. 7 Effect of standing time on 
absorbance 
Cu: 125μg: 0.5%α-benzoinoxim e 
0.5m.e pH: 9.0 : Naphthalene : 
1.5g: Wavelength: 440nm: Buffer 
solu tion: 2. Om.e 
Reference: Reagent blank 
3.8検量線
以上の実験結果から得られた最適条件を基にして検
量線を作成したところ，有機相中の金属量と抽出後の
ナフタリンーDMF溶液の吸光度との聞に 13，-250μg
の濃度範囲で直線関係が成立することがわかった。そ
の結果を Fig.8に示す。また，検量線より得られた
モル吸光係数は 2.6X108O・mol-1・cm-¥ 感度は
0.024μg/cmち変動係数は0.5%であった。
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Fig. 8 Calibration curve for copper 
Wavelength 440 pH 9.0 
Naphthalene 1.5g Digestion 
time : 5min; Buffer solution: 2.0 
mO; 0.5% a-benzoinoxime: 0.5m.e; 
Reference: Reagent blank 
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4.結語
銅(H)イオンを含む水溶液にαー ベンゾインオキシ
ム溶液を加え， 銅ー α司ベンゾインオキシム錯体を生成
させ，これを融解したナフタリン中に抽出し，放冷固
化して得られるナフタリン混合物をジメチルホルムア
ミドに溶かして，吸光光度法により微量の銅を定量す
るための条件を検討した。本法は0.5%の精度で定量
でき，また極大吸収波長 (440nm)も長波長側にあ
り，他の金属の妨害も比載的少ない等の利点があるo
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